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@ Verfahran zum Farben von KeramikoberflSchan 

(§) Die vorliegende Erftadung betrifft ein Verfahren zum 
Farben von Keramikgberflachen, wobei man die Oberftfiche 
mrt einor wfi Brig en Ldsung von Gotdsalzen mit einer Gold- 
konzantration von 0,1-10% behandelt, das Wasser ver- 
dampft und die Goldeahe bei Temperaturen von 300-1 400° C 
zersetzt 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neues Verfahren zur blau, lila oder rosa Farbung von Keramik- 
oberfl&chen unter Verwendung von Goldsalzen. 

5 Die Herstellung von rosa Farbtfcnen in der Keramischen Industrie erweist sich auch als relativ problematiscft. 
Oblich Ist die Erzeugung von Pigmentfarben, die durch Zusammensintern von verschiedenartigsten MetaDoxi- 
den erzeugt und mit BorsEvre als FlieBhilfsmittel auf die Keramikoberfiache aufgebracht werden. Beispielsweise 
ist in der DD 224026 ein Pinkfarbkfcrper beschrieben, der die ungerahre Zusammensetzung 2Ca- 
COs x Sn0 2 x 2Si0 2 x H3BO3 besit2t und 0,1 -1,5% CraOa als farbgebende Komponente enthfilt Pishch et 

to aU Steklo Keram (10), 23—24 (1986) beschreiben ein Pigment auf Korundbasis, welches Chrom, Bor, Zink und 
Calciumoxide als farbgebende Komponenten enthalt und bei Temperaturen von 800— 1400*C hergestellt wird. 
Lucado et a). (RO 65600) beschreiben ein Alunriiuurahydroxidpigment, welches mit Zinknitrat und Chromnitrat 
dotiert und bei 1300°C ru einem rosa Pigment kalziniert wird lijima et aL OP 62265163) beschreiben eine 
rosafarbige Keramik, welche aus Zirkonoxid und Erbiumoxid zusammengesetzt ist Nachteillg bei diesen Rg- 

15 mentpulvern ist es, dafl sie entweder der gesamten Keramikmasse zugefOgt werden mOssen und darait keine 
Musterung erlauben oder nur als dilnne Schicht auf der Oberfladie der Keramik aufliegen und damit die 
Keramikoberfiache verandern und andererseits eine nachtragliche Bearbeitung der OberflSche nicht mehr 

mtfglich ist 

Es ist bekannt, dafl kolloidales Gold, welches durch Zinnoxid stabiiisiert ist, tief rubinrote bis hlarote Rrbun- 

20 gen ergibt (Cassius'scher GoIdpurpur)> Der Zusatz dieser Produkte zu Glas oder Glasuren ergibt entsprechend 
rubinrot bis lila geftrbte Giaser (GoWrubinglas). (S. Stephanov et aL, Keramikglasuren, Wiesebaden/Berlin 1988, 
Seitel27). 

Es ist ferner bekannt, daB Goldsulforesinate, welche in einem organischen L&sungsmittel suspendieit auf erne 
keramische Oberfiache aufgetragen und bei 500— 800°C gebrannt werden, einen dflnnen Film aus metallischcm 
25 Gold ergeben, welcher einen typischen Goldglanz aufweist (vgL DE41 22131 CI, DE 40 03 796 CI oder 
DE 38 09 541 CI). 

Aus der DE 39 14 294 Al ist ferner bekannt, Goldchlorokomplexe auf pordse keramische Tragermatenalien, 
welche Fe a 03 enthalten, aufzutragen und bei Temperaturen von 300—500*0 zu kaJzinieren, So hergestellte 
Tragermaterialien sind imstande, die Oxidation von Kohlenmonoxid mit Luftsauerstoff bei Temperaturen von 

30 unter 50' C zu katalysieren. 

Die DE-OS 21 17 449 beschreibt die Verwendung von Metallsalzen, unter anderem auch Goldchlond, zum 
Ffirben von Keranrik, wobei die Metallsalze durch Brennen in die gefarbten Metalloxide fiberffihrt werden 
sollext Im Fall von Gold und Platinsalzen wird dabei das entsprechende Element gebildet und eine gold- bzw* 
silberfarbene Schicht entstehen. 

35 Aus der DE 35 46 1 78 Al ist das Einbrennen von Edelmetallen (Au, Pt, Ag) auf Keramik, unter Bildung einer 
gold- bzw. silberfarbigen Beschichtung bekannt, welche anschlieBend durch Oberaehen mit weiteren Farblfl- 
sungen, unter Bildung eines Lfistereff ekts, verziert werden. 

Aus der GB 117 432 ist das Oberziehen von Porzellan mit einer Platinschicht bekannt, welche aus einem 
entsprechenden Platinchlorid/Phenylhydrazin-Gemisch als metallischer Oberzug gebildet winL Diese relativ 

40 ra^siveMetallbeschicfctungdien^ 

Aus der DE- AS 20 1 2 304 ist das Ffirben von Keramik mit Cobalt, Chrom, Mangan, Eisen oder TltansalzlOsun- 
gen bekannt, wodurch verschiedene Oxidfarben gebildet werden. Eine Farbung mit Gold ist darin nicht erw&hnt, 
und es ist daher auch nicht zu entnehmen, daB damit Blau- oder Rosaffirbungen crziett werden kSnnen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, ein neues Verfahren zum Farben, insbesondere Rosaftrben, von Keramik- 

45 oberfttchen zu finden, bei dem die Farbung nachtraglich in die OberfKchenschicht des keramischen Materials 
eingebracht werden kann und diese etwa 0,5—2 mm tief verfMrbt, so daB sowohl eine Musterung, ah auch eine 
Bearbeitung der Oberfiache m&glich ist 

Diese Aufgabe wird durch die im Hauptanspruch wiedergegebenen Merkmale gel&st und durch die in den 
UnteransprflchenwiedergegebenenMerlonalegef6rdert 

50 Oberraschenderweise lassen sich verdQnnte waBrige LSsungen von Goldsalzen, insbesondere Goldchlonden, 
wie Gold(III)-Chtorid, Tetrachlorogoldsaure, wefche als Monohydrat und Trihydrat handclsOblich ist, zur Einfar- 
bung der OberfBchen von KeramikkGrpern wie Fliesen oder Porzellan verwenden. Durch Kalzinieren der so 
oberflfichlich eingef firbten KSrper wird auf sehr einfacbe Weise eine rosa FBrbung erhaken. Die Auftragung der 
GoldlSsungen kann in ttblicherweise durch Sprfihen, Tauchen, Malen, Drucken usw. mit einer w&Brigen Lttsung 

55 bestimmter Konzentration der vorerwfihnten Salze auf die zu fSrbenden KSrper erfolgen. Nach dem Trocknen 
werden die K&rper dann in einen geeigneten Ofen bei einer definierten Temperatur zwischen 300-1400°Cr 
vorteilhafterweise etwa 800— 1200°C und insbesondere zur Erzeugung einer RosafSrbung bei 1 1 40° C gebrannt, 
wobei die Brenndauer etwa eine halbe bis fttnf Stunden, vorzugsweise ein bis zwei Stunden betrigt Durch das 
Brennen werden die Goldsalze pyrolisiert und elementares Gold in feinverteilter Form gebildet MaBgeblich fQr 

60 den Farbeindruck ist die GrfcBe und die Verteflung der Goldpartikd, welche durch Brenntemperatur und 
Brenndauer gesteuert wird. Bei Temperaturen von etwa 300— 400°Cist der erhaltene Farbton blau und geht bei 
Temperaturen von 400— 1000*C in lila liber, urn bei Temperaturen von ttber 1000°C einen reinen Rosaton zn 
ergeben. Wichtig ist auch die Konzentration der Goldsalzldsungen, da unterhalb von etwa 0,1 Gew.-% der 
Farbeindruck zu blaB wird und oberhalb von 10 Gew.-% der Farbeindruck nach dem Brennen in einen fQr 

65 metallisches, amorph verteiltes Gold, typischen Braunton umschfigt Bevorzugt wird daher insbesondere ein 
Bereich von 0,3—5% Gold m der verwendeten Tr&nkI6sung. 

Der nach dem Brennen erhaltene Farbeindruck kann objektiv mit Hilfe eines L/A/B-Systems wiedergegeben 
werden. In diesem System steht L fCr die Helligkeh, wahrend A und B sowohl den Farbton als auch die Sattigung 
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angeben. A bezeichnet dabei die Position auf einer Rot-Grfln-Achse und B die Position auf einer Gelb-Blau-Ach- 

In der folgenden TabeEe 1 sind die Ergebnisse von Brennversuchen mit Fliesen, die mit unterschiedlich 
konzentnerten Goldcbloridldsungen bespruht und bei einer einheitfichen Tempera tur von 1140°C eebrannt 
wurden,wedeip^cben (dabei wurden 0,05 g der Goldlasung auf 1 cm* Fliesenoberflache aufgetragenl 

to der Tabelle II and die Versnche mit einer l%igen Goldlfisung wiederhoit, aber die Brenntemperatur in 
mehxercn Scbntten verandert Es zeigt sich, daB der Farbemdruck von mederen Temperaturen (blau) zu 
mittleren Temperatunm (Ifla) bis zu hohen Temperaturen (rosa) sich verandert Die Brennzek wurde in berfen 
Versucnen emheitlidi mit 1 Stunde festgelegt 

«-£5^!f cfa .™^! weise djf Natur des Keramikkorpers nur einen geringen EinfluB auf die Farbung zu 

Mhmezv da sich Fhesen und Porzellanscfaerben unter gleichen Auftrags- imd Brennbedingungen etwa in gleicber 
Weise arbeo. Vorauoetzung ist nur, daB die Scherben nicht farbig brennen und somit den Farbton der 
Goldpartikel Qberdecken. Die gefarbte Schicht weist eine Dicke von ungefahr 03-2 nun, insbesonderTeftra 
L^Jr' S t ^ m S g[ !. ch ^ R f ^e'^ d er Scberben abzuschleifen (ca 03-05 mm) und die Oberfiadie zu 
SJSSSuiSfjJf J^T*™^ ftfemen. Bei insbesondere hart gebrannten Fliesen lassen sich sehr 
^S^^SS"^^ J^T** herstelleiL mt entsprechenden Drucktechniken lassen sich beispiels- 
weise Marmoreffekte fur FuBbodenplatten erzeugen, wobei die erzeugten Produkte natOriichem Mkrmor 
aufgrund direr Festigkeit Qberlegen sind, andererseits wesentlich preiswerter hergestellt werdeTlSn^n. 

Tabelle 1 
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Konz.aaAuinGew.% 


L*fMittdwerrt 


a» fMittclwcrrt 


b'fMittelwcrft 


Brcnntcmq in °C 


0% funbehandcin 


73.1 


+ L3 


+ 12.6 


1140 


0.3% 


68.6 


+ 10.8 


+ 13.4 (rosa) . 


1140 


1.25% 


67.7 


+ 10.1 


+ 13.2 (rosa) 


1140 


15% 


623. 


+ 9.4 


+ 14.2rnwa) 


1140 


5% 


60.7 


+ 9.5 


+ 14.0 (msti 


1140 


10% 


57.5 


+ 10.0 


+ 20.4 (braun) 


1140 


1 2^% 


55.85 


+3.60 


• 4.00 {blau) 


300 



25 



30 



Lasting /cm^ Fliesc 
0.06 



L* fMittdwcrt> 
5232 



Tabelle 2 



705, 
5331 



a" fMiudwert) 
+ 3.79 



+4,00 



b*(MIltcIwcrt) 
3.96 (blau) 



Brcimti 
400°C 



m°C 
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Patentansprflche 
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i V S? h ^ 11 if™ bla ^ ma 0dcr rosa Farben TOn Keramikoberflachen, dadurch gekeiuzeichnef; daB man 
die Oberflache nut einer waBngen Losung von Goldsalzen mit einer Goldkonzentration von 0,1-10% 
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behandelt, das Wasser verdampft und die Goldsalze bei Temperaturen von 300—1400° C zersetzt 

2. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeJchnet, daB die Goldsalzldsung eine Konzentration von 
03—5,0% auf weist und dutch SprOhen, Tauchen, Malen oder Dmcken aufgebracht wird. 

3. Verfahren gernSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daQ die Zersetzung der GoHsatee bei 
Temperaturen von 800— 1 200*Q insbesondere 1 140° C durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren gem&B emem der AnsprUche 1 —3, dadurch gekennzeichnet, daB als Golds ak Gold-(III}-chlo- 
rid oder Tetrachlorogoldsfture verwendet wird 



